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(54) PROCEDE DE PREPARATION D'ACIDE ACETIQUE ET/OU D'ACETATE DE METHYLE PAR CARBON YLATION 
^ EN PRESENCE D' IRIDIUM ET DE RHODIUM. 

fef) La presente invention a pour objet un procede de pre- 
paration d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle, en 
mettant en oeuvre une reaction de carbonylation du metha- 
nol avec du monoxyde de carbone : en presence d'un sys- 
teme catalytique comprenant au moins un promoteur halo- 
gene et au moins un complexe soluble de Tiridium et au 
moins un complexe soluble du rhodium, la reaction etant 
mise en oeuvre dans une installation comprenant une pre- 
miere zone de reaction, une seconde zone dans laquelle 
I'acide forme est separe du melange reactionnel par vapo- 
risation partielle. une troisieme zone dans laquelle la partie 
vaporisee : comprenant notamment I'acide produiL est trai- 
tee en vue de la purification dudit acide: ta partie non vapo- 
risee etant recyclee au reacteur. 

Le procede selon I'invention est caracterise par le fait 
que la teneur en eau dans la fraction liquide de la seconde 
zone est d'au moins 0 ; 5% en poids. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'ACIDE ACETIQUE ET/OU DACETATE DE 
METHYLE PAR CARBONYLATION EN PRESENCE D IRIDIUM ET DE RHODIUM 



5 La pr6sente invention concerne un proc6d6 de preparation d'acide acetique, ou 

d'acetate de methyle, par carbonylation, en phase liquide, de methanol, en presence 
d'un catalyseur & base d'iridium et de rhodium. 

Les proc6d6s de carbonylation du methanol, pour donner I'acide acetique, sont 
bien connus et font notamment I'objet d'une exploitation industrielle importante pour ce 
10 qui concerne plus sp6cialement les reactions catalys6es par le rhodium. 

De tels proc6d6s sont habituellement exploits dans des installations constitutes 
d'une zone de reaction comprenant un r6acteur sous pression, d'une zone de 
separation de I'acide form 6, du reste du melange reactionnel ; la separation etant 
realis6e par vaporisation partielle dudit melange. La partie vaporis6e, comprenant 
15 notamment I'acide produit, est ensuite envoyee dans une zone de purification, 
constitute de plusieurs colonnes de distillation ; I'autre partie, comprenant plus 
particulierement le systeme catalytique, reste sous forme liquide et est recycle au 
reacteur. 

Tout au long des 6tudes menses pour am6liorer les proc6d6s mettant en.jeu le 

20 rhodium, notamment en ce qui concerne la productivite, on a et6 confronte au probieme 
de la stability du catalyseur dans le milieu reactionnel. La dernidre generation de 

proc6d6-catalys6epar-le rhodium^qui-est-tres-productiverConsiste-^-mettre-en-oeuvre"la" 

reaction avec une faible teneur en eau, et une teneur eiev6e en iodures solubles afin de 
conserver le catalyseur sous une forme soluble dans le milieu reactionnel. 

25 En ce qui concerne la preparation d'acide acetique par catalyse mixte iridium / 

rhodium, la demande de brevet europ6en EP 618 183 d6crit un nouveau proc6d6 dans 
lequel on maintient une composition particuliere du melange reactionnel. On a remarque 
que contrairement & I'enseignement de Tart ant6rieur, le rhodium etait stable alors que 
les teneurs en eau mises en jeu dans la reaction etaient faibles et que la reaction etait 

30 mise en oeuvre, en outre, sans les iodures solubles stabilisant le rhodium ou bien & des 
teneurs considerablement plus faibles que celles connues. 

La mise en oeuvre industrielle de ce type de proc6d6 peut cependant poser 
quelques difficultes, principalement dans la zone de vaporisation partielle du melange 
r6actionnel, car les conditions sont encore plus d6favorables pour la stabilite du 

35 rhodium. En effet, outre les faibles teneurs en eau et en iodures solubles, voire 
I'absence de ces agents stabilisants, la concentration en monoxyde de carbone dissous 
dans le milieu reactionnel diminue de manidre tres importante lors de cette 6tape. Or il 
est & noter que si ie monoxyde de carbone est Fun des reactifs, il repr6sente aussi Tun 
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des ligands possibles des m6taux engages dans la reaction. Par consequent, la stability 
du catalyseur metallique peut etre diminu6e dans cette zone du proc6d6. 

Uobjet de la pr6sente invention se propose de rem6dier k ce probldme de manure 
simple et efficace. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un proc6d6 de preparation d'acide 
acetique et/ou d'acetate de methyle, en mettant en oeuvre une reaction de 
carbonylation de methanol avec du monoxyde de carbone, en presence d'un systeme 
catalytique comprenant au moins un promoteur halog6ne et au moins un complexe 
soluble de I'iridium et au moins un complexe soluble du rhodium, la reaction 6tant mise 
en oeuvre dans une installation comprenant une premiere zone de reaction, une 
seconde zone dans laquelle I'acide forme est s6par6 du melange reactionnel par 
vaporisation partielle, une troisieme zone dans laquelle la partie vaporis6e, comprenant 
notamment I'acide produit. est traitee en vue de la purification dudit acide ; la partie non 
vaporis6e 6tant recycl6e au r6acteur, proc6d6 caract6ris6 en ce que la teneur en eau 
dans la fraction liquide de la seconde zone est d'au moins 0,5 % en poids. 

On a en effet trouv6 que des teneurs en eau de cet ordre de grandeur etaient 
essentielles pour maintenir sous forme soluble le catalyseur qui se trouve dans la 
fraction non vaporis6e du melange reactionnel. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la pr6sente invention apparaitront 
plus clairement k la lecture de la description qui va suivre. 

Ainsi que cela a 6te indiqu6 auparavant, la reaction mise en jeu consiste k 
effectuer une carbonylation de methanol, en presence d'un systeme catalytique 
comprenant au moins un promoteur halog6ne et au moins un complexe de Tiridium et au 
moins un complexe de rhodium. II est k noter que I'invention peut etre mise en oeuvre 
avec un complexe mixte des deux metaux. 

Le rapport atomique du rhodium k ('iridium peut varier dans de larges limites. Ainsi, 
il peut etre compris entre 0,01 et 99. 

G6n§ralement, la concentration totale en metal catalytique dans le milieu 
reactionnel est comprise entre 0,1 et 100 mmol/l ( de preference entre 1 et 25 mmol/l. 

Pour ce qui a trait aux divers elements constitutifs du melange reactionnel, 
catalyseur compris, on pourra se r6f6rer k la demande de brevet europ6en EP 618 183. 

Neanmoins, le melange reactionnel comprend de I'eau dans une teneur inf6rieure 
k 14 %, de preference inferieure ou egale k 10% en poids du melange reactionnel. 

En outre, le methanol est present dans une teneur inferieure ou 6gale k 40 % en 
poids, rapporte au poids total du melange reactionnel et, de preference inferieure ou 
egale k 30 %. 




2750985 



Le melange r6actionnel comprend par ailleurs de Tac6tate de m6thyle & une 
teneur de preference inferieure ou egale & 40 % en poids, rapporfe au poids total du 
melange r6actionnel et, de preference inferieure ou 6gale & 30 %. 

Le melange reactionnel comprend aussi un promoteur halog6n6, qui correspond 
5 de mantere avantageuse & un iodure d'alkyle, ledit alkyle etant de preference Tiodure de 
m6thyle. Sa teneur est inferieure ou egale & 20 %, exprinfe par rapport & la m£me 
reference, de preference inferieure ou 6gale k 15 %. 

Par ailleurs, selon une premiere variante, la reaction de carbonylation peut Stre 
mise en oeuvre en Tabsence de sels solubles d'iodures. 
10 Selon une seconde variante, la reaction de carbonylation est mise en oeuvre avec 

une teneur en sels solubles d'iodures inferieure ou 6gale & 5 % en poids, rapporfe au 
poids total dudit melange. De preference, cette teneur est comprise entre 0 et 2 %. 

II est rappele ici que les sels solubles sont choisis parmi les composes classiques 
organiques ou mineraux et plus particulterement parmi les iodures de rrfetaux alcalins ou 
15 alcalino-terreux. 

Enfin, et de mantere avantageuse, I'acide produit est employe comme solvant de 
la reaction, bien que d'autres solvants puissent §tre utilises. 

Uautre reactif n6cessaire & I'obtention d'acide ac6tique est le monoxyde de 
carbone. Celui-ci peut etre utilise sous forme pure ou dilu6e dans des gaz tels que 
20 I'hydrogene, le methane, le dioxyde de carbone ou tout autre type de gaz comme par 
exemple I'azote. De preference, on utilise un monoxyde de carbone pur & au moins 

98 % en volume. 

La pression partielle en monoxyde de carbone varie habituellement entre 1 et 50 
bar absolus de preference entre 5 et 20 bar absolus. 
25 Habituellement la reaction de carbonylation est r6alis6e & une temperature 

comprise entre 150 et 250 °C. 

La pression totale est gen6ralement comprise entre 5 et 200 bar absolus et, de 
preference, entre 5 et 100 bar absolus. 

Selon une caracferistique essentielle de I'invention, la teneur en eau dans la zone 
30 de vaporisation partielle du melange est d'au moins 0,5 % en poids de la fraction liquide. 
Elle est plus particulierement comprise entre 1 et 10 % en poids de la fraction liquide. 

Les teneurs en promoteur halogene et en acetate de m6thyle varient dans de 
larges limites, qui dependent de la composition du melange reactionnel avant la 
vaporisation, de meme que des conditions de vaporisation. 
35 Cependant, selon un mode de realisation particulier, la teneur en promoteur 

halogene est inferieure ou 6gale k 10 % en poids de la fraction liquide. 

La teneur en acetate de nfethyle est plus particulierement inferieure ou egale & 
40% par rapport & la meme reference. 



BNSDOCID: <FR 2750985A1_I_> 



4 



2750985 



REVENDICATION 



5 Proc6d6 de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de m6thyle, mettant en oeuvre 
une reaction de carbonylation d'un alcool correspondant avec du monoxyde de carbone, 
en presence d'un systdme catalytique comprenant au moins un promoteur halog6n6 et 
au moins un complexe soluble de I'iridium et au moins un complexe soluble du rhodium, 
la reaction 6tant mise en oeuvre dans une installation comprenant une premiere zone 

10 de r6action ( une seconde zone dans laquelle Tacide forme est s6par6 du melange 
r6actionnel par vaporisation partielle, une troisieme zone dans laquelle la partie 
vaporis6e, comprenant notamment Tacide produit, est trait6e en vue de la purification 
dudit acide ; la partie non vaporis6e etant recyciee au r6acteur, proc6de caract6ris6 en 
ce que la teneur en eau dans la fraction liquide de la seconde zone est d'au moins 

1 5 0,5 % en poids. 
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